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Catalyse Ziegler-Natta

Application a la polymérisation de I’éthyléne

En 1953, la découverte de catalyseurs a base d’organométalliques et de composés de métaux de tran-
sition a été I'un des faits majeurs de I’histoire des polymeéres (prix Nobel attribué a K. Ziegler et G. Natta
en 1963).

Al (C;Hs); / TiCl,

Elle a permis en effet d’obtenir pour la premiére
fois de nombreux polyméres de structure bien
définie : (polyéthyléne haute densité, polypropylé-
ne, nombreux caoutchoucs synthétiques comme
le polyisopréne 1-4 cis, imitation du caoutchouc
naturel, etc.). De trés nombreux brevets (100 000
environ) ainsi qu’'un nombre impressionnant de
publications attestent de la vitalité de la catalyse

Ziegler-Natta durant ces trente derniéres années.
Nous nous limiterons ici au cas du polyéthyléne.

Plusieurs mécanismes ont été proposés mais,
dans tous les cas, le site actif est porté par le
métal de transition avec une liaison métal-car-
bone et un site libre de coordination.

La nouvelle génération de catalyseurs

La nécessité industrielle de recourir 4 des procé-
dés de fabrication les plus simples et le moins
coiiteux possible a dirigé naturellement la recher-
che vers des catalyseurs de plus en plus actifs (fi-
gure 1). En effet, les résidus catalytiques restent
dans le polymeére a l'issue de la réaction et sont
actifs a teneur trop élevée. Ainsi faut-il :

Ti, V < 10 ppm (sinon coloration du polymeére,
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problémes de vieillissement, de toxicité dans
le cas du vanadium)

Cl < 50 ppm (sinon pouvoir corrosif de la rési-
ne)

Si les rendements sont suffisants, il n’est pas
nécessaire d’épurer les polyméres des résidus
catalytiques d’ou une économie et une plus
grande simplicité du procédé.

Figure 1. Développement des catalyseurs Ziegler-Natta.




Sélectivité : catalyse “sur mesure”

La “sélectivité” a ici un double sens ; elle repré-
sente d’une part I'importance de la polymérisa-
tion par rapport aux autres réactions et, d’autre
part, le contrdle de la structure moléculaire du
polymére (masses moléculaires, branchements).

Les masses moléculaires peuvent étre abaissés
par addition d’hydrogéne. Le nombre de branche-
ments voulu peut étre apporté par addition d’'un
comonomeére (a-oléfine comme le buténe-1). On
peut ainsi faire :

® du polyéthyléne haute densité
(entre 0,950 et 0,970

Les principaux procédés

(1) Le procédé est particulierement adapté aux produits
cités a la colonne densités.

(2) S: présence de solvant ; (-) : absence de solvant.
(3) G: obtention directe sous forme de granulés.

P : obtention sous forme de poudre. La morphologie
de la poudre dérive directement de celle du catalyseur

® du polyéthylene moyenne densité (0,930 -
0,950)

@ du polyéthyléne basse densité (0,910 - 0,930)

e du polyéthyléne trés basse densité (< 0,910)

Le polyéthyléne basse densité “linéaire” (PEbdl)
se caractérise par I'absence de branches lon-
gues. Le catalyseur (nature du métal de transi-
tion, degré d’oxydatién, ligands environnants,
nature de I'alkylaluminium, caractére homogéne
ou non) joue un rdle décisif sur la sélectivité ;
ainsi par exemple, le titane conduit, au contraire
du vanadium, a des copolymeéres ol la répartition
des branchements est trés hétérogene.

Produit obtenu

qui devra avoir une granulométrie étroite et une forme
sphérique.
(4) DMM : distribution des masses moléculaires.

{5) Le procédé masse a haute température et haute pres-
sion est le seul capable de faire tous les polyéthylénes.

(6) Le réacteur est souvent a lit fluidisé.

Quelques chiffres de prOduction (en milliers de tonnes, 1986)
(d’aprés Informations Chimie, n° 287 (oct. 1987), p.141-144)

Devant la concurrence sévére des producteurs
arabes, les autres pays s’orientent actuellement

vers des produits spéciaux (copolyméres C,-C,
polyéthyléne trés basse densité...).

T B o Cette fiche a été préparée avec I'aide de K. Bujadoux.




